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-Monoolefinische C 5 -Mononitrile, Verfahren zu ihrer Herstellung und 



ihrer Verwendung 
5 Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft monoolef inische C 5 -Mononitnle, 
bei denen die C=C- und die C=N-Bindung nicht konjugiert sind, ein 
10 Verfahren zu ihrer Herstellung durch katalytische Hydrocyanierung 
eines 1 , 3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof f gemisches und ihre 
Verwendung als zwischenprodukte fur die Weiterverarbeitung zu 
Adipodinitril . 

15 Die Herstellung von Gemischen monoolef inischer C 5 -Mononitrile, die 
z B 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthalten, aus 
reinem 1,3-Butadien ist SuBerst unwirtschaf tlich, da dieses durch 
aufwendige extraktive Destination aus technisch erhaltlichen 
Kohlenwasserstof f gemischen isoliert werden muB. 

20 

1 3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof fgemische sind in groBtech- 
nischem MaBstab erhaltlich. So fallt z.B. bei der Aufarbeitung 
von ErdSl durch Steamcracken von Naphtha ein als C^Schnitt be- 
zeichnetes Kohlenwasserstof fgemisch mit einem hohen Gesamtolefi- 

25 nanteil an, wobei etwa 40 % auf 1,3-Butadien und der Rest auf Mo- 
noolefine und mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstof fe sowie Al- 
kane entfSllt. Diese Strbme enthalten immer auch gennge Antexle 
von im allgemeinen bis zu 5 % an Alkinen, 1,2-Dienen und Vinyla- 
cetylen, die nur durch aufwendige und somit teure verf ahrenstech- 

30 nische MaBnahmen abgetrennt werden konnen. 

Eine Moglichkeit zur Entfernung von Acetylenen und Allenen aus 
Diolef in-haltigen Kohlenwasserstof f gemischen besteht in der Teil- 
hydrierung dieser Gemische in Gegenwart von Katalysatoren, die 
35 befahigt sind, zwischen diesen substanzklassen zu dif ferenzieren. 
So beschreibt die 0S-A-4 , 587 , 369 selektive Hydrierkatalysatoren 
auf Basis von Pd auf einem Aluminiumoxid-Trager . 

Die US-A-4,704,492 beschreibt Cu/Pd-Kontakte als selektive Hy- 
40 drierkatalysatoren. 

Bei bestimmten Verwendungen des Kohlenwasserstof f gemisches ist 
ein mSglichst geringer Verlust an Diolefin, z.B. an 1 , 3-Butadien , 
bei gleichzeitig moglichst vollstandiger Entfernung der Acetylene 
45 erwiinscht. Die US-A-4 , 493 , 906 beschreibt einen Katalysator auf 

Basis von fein verteiltem Kupfer auf einem Y -Al 2 0 3 -Trager, mit dem 
Acetylen aus einem Butadien-haltigen Gemisch praktisch vollstan- 
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dig entfernt wird und der Butadienverlust im Bereich von hoch- 
stens 1% liegt. 

1 3 -Butadien dient z.B. als wichtiges Ausgangsprodukt fur die 
5 Herstellung von Adipodinitril , aus dem z.B. «,«>-Alkylendxamxne 
nerge^tellt werden konnen, wichtige Komponenten fur die groAtech- 
nxsche Herstellung von Polyamiden (Nylon), zur Herstellung dxeser 
Diamine geht man im allgemeinen von entsprechenden Dxnxtrxlen aus 
und unterwirft diese einer Hydrierung. So verlaufen a He indu- 
10 striell genutzten Verfahren zur Herstellung des 1 , 6-Dxammohexans 
uber die zwischenstufe des Adipinsauredinitrils, von dem ^ahrlxch 
weltweit etwa 1.0 Mio. Tonnen produziert werden. In K. Wexsser- 
Zl H -J. Arpe, industrielle Organische Chemie, 4. Auflage, VCH 
Weinhexm, S. 266 ff . sind vier prinzipiell unterschiedliche Rou- 
15 ten zur Herstellung von Adipinsauredinitril beschriebens 

1 die dehydratisierende Aminierung der Adipinsaure mit Ammoniak 
1; der Fiussig- oder Gasphase uber intermedin gebildetes Dxamxd; 
2. die Ldirekte Hydrocyanierung des 1 , 3-Butadiens Uber dxe Zwx- 
ot\ qrhenstufe der 1 , 4-Dichlorbutene; 

3 "e Hydrodimerisierung von Acrylnitril in einem elektrochemx- 

schen Prozess; und 

4. die direkte Hydrocyanierung von 1,3-Butadien mit Cyanwasser- 
stoff. 

25 Nach dem letztgenannten Verfahren erhalt man in einer ersten 

Sture curch Monoaddition ein Gemisch isomerer Pentennxtrxle und 
Methvlbutennitrile, das in einer zweiten Stufe zu vorwxegend 3- 
und I-Pentennitril isomer isiert wird. AnschlieBend wird in exner 
30 dritten Stufe durch anti-Markownikow-Cyanwasserstof f addxtxon an 
Jlpentennitril das Adipinsauredinitril gebildet. Die ^etzung 
erfolgt dabei in der Fliissigphase in einem Losungsmxttel, wxe 
' Te trahydrofuran, bei einer Temperaturi^Berxc 



2 . B. 



150 : C und drucklos. Dabei werden als Katalysatoren Nxckelkomplexe 
35 mit Phosphin- bzw. Phosphit-Liganden und Metallsalz-Promotoren 
verwendet. In dem oben genannten Review findet sich kexn Hxnwexs 
auf eine mdgliche Brauchbarkeit eines industriellen C.-Schnxttes 
anstelle von reinem 1,3-Butadien als Edukt. 



40 

In 
Bd 



Applied Homogeneous Catalysis with Organometalic Compounds", 
Bd 1, VCH weinheim, S. 465 ff. wird allgemein die heterogen und 
homogen katalysierte Addition von Cyanwasserstof f an Olefxne be- 
schrieben. Dabei werden vor allem Katalysatoren auf Basxs von 
45 Phosphin- und Phosphit-Komplexen des Nickels und Palladxums ver- 
wendet, die eine hohe Produktselektivitat , verbesserte Umsatze 
und verringerte Reaktionszeiten ermoglichen. Zur Herstellung von 
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. • •• j^urii durch Hydrocyanierung von Butadien werden 
A P1 "™ r d lickelto, Pnoapbitkatalysatoren. ggf. in Gegenwart ei- 

Z S LT «-o or verwendet. Allgercein lK«t sich die 
Zl^on in die drei Scbritte gliedern, 1. Synthese von Hononi- 

2-Math yl -3-bu te n„ it ril. webei die seiektivitat bezuglich des Ix- 
nearen 3-Pentennitrila in Abhangigkeit von» verwendeten z»m Kata- 
nearen r betrSgt. wird dieser erste Reaktions- 

10 IT^I xnLwLennext vofLwxs-Sauren durchgefuhrt so findet 
ailqe^einen keine Zweitaddition von Cyanwasserstof f statt und 
das eihaTtenrProdu^isch kann einer Isomerisierung unter Ver- 
wendung der glexchen Katalysatorsysteme wie im ersten Heaktxons- 
15 scnrltl diesmal in Gegenwart einer Lewis-Saure, wxe z. B. ZnCl 2 , 
als Factor unter zogen werden. Dabei findet zuxn exnen scerx- 
sxerung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitrxl und zuxn an- 
deren die Isomerisierung von 3-Pentennitril zu den verschxe en 
n cvannitrilen statt. In dieser Publikation ist erwahnt, daB das 
20 ther^odynamisch stabilste Isomer, das 2-Pentennitril bex dem dxe 
C ^relfachbindung mit der c.C-Doppelbindung in Kon 3 ugatxon 
% e £, die Reaktion inhibiert, da es als Katalysatorgxft wxrkt 
Dxf oewunschte isomer is ierung zu 4-Pentennitril wird nur dadurch 
erLglichl da* 3-Pentennitril wesentlich schneller zu 4-Penten- 
25 nitril als zu 2-Pentennitril isomerisiert wird. 

Die EP-A-0 274 401 beschreibt ein Verfahren zur Hydrocyanierung 
von reinem Butadien unter Verwendung eines Hickelkatalysators, 
der eine Mischung aus Phenyl- und m ,p-Tolyl-Phosphxtlxganden auf- 
30 weist. 

35 enthalt. 

Die US-A-4,434,316 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung der 
Alkene aus einer Mischung von Alkenen und Alkandienen, wobex dxe 
Mischung" it cyanwasserstof f in Gegenwart eines N ickel(0)-Ko m ple- 

40 xes als Katalysator umgesetzt wird. Dabei reagxeren vorzugswexse 
die Axkadxene unter Bildung der entsprechenden Nitrile und konnen 
von den nicht umgesetzten Alkenen abgetrennt werden. Eine solche 
IlKen! A lkaaxen-Trennung ist z. B. bei technischen Verfahren zur 
Herstelxung von Dinitrilen erf orderlich, urn die Alkene, dxe kexne 

45 Dxnxtrxle bilden konnen, von den Alkadienen zu trennen. Das be- 
schrxebene Verfahren eignet sich zur Trennung von Alkenen mxt 2 
bxs 5 Kohlenstoffatoxnen, wie z. B. Ethylen, Propylen, Butenen und 
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Propenen von Alkadienen mit 3 bis 8 Kohlenstof f atomen, wie z.B* 
Propadien, Butadien, Pentadien, Hexadien und Octadien. Die Anwe- 
senheit von acetylenisch und ethylenisch-acetylenisch ungesattig- 
ten Kohlenwasserstof fen wird fur das beschriebene Trennungsver- 
5 fahren nicht als nachteilig angesehen. Auf die Moglichkeit zur 
Hydrocyanierung eines 1 , 3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof fge- 
mis ches und speziell eines C 4 ,Schnittes aus der Erdolrafj^a^tion 
zur Herstellung von C 5 -Monoo lefi n gemi s cheiT mit NitrTllfunktion f i"n- 
det sich in der Schrift kein Hinweis. 

10 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Hydrocya- 
nierung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof f gemischen be- 
sitzen jedoch den Nachteil, dafl als unerwunschte Kebenprodukte 
konjugierte Buten- und/oder Pentennitrile anf alien. Diese sind 
15 destillativ nur unzureichend von den nicht-kon jugierten Wertpro- 
dukten 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril abtrennbar, 
nicht weiter zu Adipodinitril hydrocyanierbar und stellen aufler- 
dem ausgesprochene Katalysatorgif te dar. 

20 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer C 5 -Mononi- 
trile bereitzustellen, das die oben geschilderten Nachteile nicht 
aufweist und eine wirtschaf tliche Produktion von Adipodinitril 
ermoglicht. 

25 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden r dafl die Auf gabe durch ein 
Verfahren der eingangs bezeichneten Art gelost wird, wobei man 
zur Hydrocyanierung ein 1 , 3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstof f- 
gemisch verwendet, welches im wesentlichen frei von storenden 

30 Komponenten, wie Alkinen und 1,2-Dienen ist. Es wurde namlich 
uberraschenderweise festgestellt, daJi die oben beschriebenen 
Nachteile vermieden werden konnen, wenn man insbesondere den An- 
teil von Alkinen und 1,2-Dienen, die bei der Hydrocyanierung die 
unerwunschten kon jugierten Nitrile bilden, in dem zur Hydrocya- 

35 nierung eingesetzten Kohlenwasserstof fgemisch verringert. Die da- 
bei erf indungsgemafl hergestellten neuen Nitrilgemische eignen 
sich deshalb z. B. nach weiterer Aufarbeitung und Isomerisierung 
besonders als Zwischenprodukte fur die Herstellung von Adipinsau- 
redinitril durch Addition eines weiteren Equivalents Cyanwasser- 

40 stoff. 

Ein erster Gegenstand der Erfindung betrifft somit ein Verfahren 
zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile mit 
nichtkonjugierter C=C- und C=N-Bindung durch katalytische Hydro- 
45 cyanierung eines 1 , 3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstof fgemi- 
sches, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man in dem Kohlenwas- 
serstof fgemisch zunachst den Anteil derjenigen Komponenten, wel- 
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che die katalytische Hydrocyanierung beeintrachtigen, verringert 
und das so erhaltene Gemisch anschlieflend katalytisch hydrocya- 
niert . 

5 Dabei entfernt man aus dem Kohlenwasserstof f gemisch solche Kompo- 
nenten teilweise oder vollstandig, die bei katalytxscher Hydro- 
cyanierung Katalysatorgifte ergeben, insbesondere Alkxne, 
1,2-Diene und Gemische davon. 

10 Besonders bei der Hydrocyanierung eines C 4 -Schnittes, welcher 

nicht im wesentlichen frei von Alkinen, vie z. B. Propxn oder Bu- 
tin, von 1,2-Dxenen, wie z. B. Propadxen, und von Alkenxnen, wxe 
z B. vinylacetylen, ist, werden Produkte erhalten, bei denen 
elne c=C-Do PP elbindung in Konjugation mit der C^N-Bindung steht. 
15 Wie bereits zuvor erwahnt, ist aus "Applied Homogeneous Catalysis 
with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH Wexnhexm S 479 be- 
kannt, daB das bei der isomerisierung von 2-Methyl-3-butennxtrxl 
u „d tpentennitril entstehende, konjugierte 2-Pentennxtrxl als 
ein Reaktionsinhibitor fur die zwe it add it ion von Cy anwasserstof f 
20 zu Adipinsauredinitril wirkt. Es wurde f estgest ellt, oben 

oenannten, bei der Hydrocyanierung eines nxcht vorbehandelten 
Cschnxttes erhaltenen konjugxerten Nitrile auch als Katalysator- 

aifte fur den ersten Reaktionsschritt der Adipinsaureherstellung. 

die Monoaddition von Cyanwasserstof f , wirken. 
25 davon sind eine deutlich herabgesetzte katalytische Aktxvxtat des 

homogen vorliegenden Nickelkatalysators, verringerte Umsatze und 

verringerte Nickelwiederf indungsraten bei der Katalysatorruckge- 

wlnnung. Diese Nachteile kdnnen, wie im experimentellen Texl ge- 

zeigt, vermieden werden. 

30 insbesondere ist erf indungsgemafl zu beobachten ^"^J^f 
ver Hydrierung der Alkin- und 1 , 2-Dienantexle deutlxch hohere 
^CN-Umsatze bei der Hydrocyanierung erzielt werden, dxe Nxckel- 
Bilanz deutlich verbessert ist und selbst bei gerxngerem 1,3-Bu- 

35 tadxen-UberschuA bessere 1 , 3-Butadien-Uxnsatze erzielt werden kon- 



nen , 



Vorzugsweise wird zur Herstellung von monoolef xnxschen Cs-Mononi- 
trilen nach dem erf indungsgemaBen Verfahren exn groBtechnxsch - 

40 fallendes Kohlenwasserstof f gemisch verwendet, das exnen hohen An- 
teil an 1,3-Butadien aufweist. Dazu zahlt z.B. der bex der Erdol- 
verarbeitung durch Steamcracken von Naphtha anfallende ^-Sc^t 
der produktionsbedingt auch immer Alkine und 1,2-Dxene enthalt 
Z ur Entfernung dieser Komponenten wird der c 4 -Schnxtt vor der Ad- 

45 dition von cyanwasserstoff einer katalytischen Texlhydrxerung un- 
terzogen. Diese Teilhydrierung erfolgt in Gegenwart exnes Hydrxe- 
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, . iuuint i est- Alkine und 1,2-Diene selek- 

rungskatalysators, der befahxgt xst, AXKxne unu , 

tiv neben anderen Dienen und Monoolefinen zu hydrxeren. 

Besonders geeignet fur die Verwendung im vorliegenden V«£«hren 
5 ist z. B. ein an 1,3-Butadien angereichertes Gemxsch (C 4 -Schnxtt ) , 
welches einen 1 , 3-Butadxengehalt von mindestens 10 Vol -% bevor- 
zugt mindestens 25 Vol.-*, insbesondere mxndestens 43 Vol.-* auf- 
weist. vorzugsweise werden dabei Gemisch mit exnem moglxchst ho- 
hen Butadxengehalt von mindestens 35 Vol.-%, bevorzugt mindestens 
10 40 Vol.-%, insbesondere mindestens 42 Vol.-% verwendet. 

Nach einer speziellen Ausf iihrungsform des erf indungsgemaflen Ver- 
fahrens wird ein grofitechnisch anfallender C 4 -Schnitt verwendet, 
der die folgenden Kohlenwasserstof f e enthalt: 
15 10 bis 50 Vol.-%, bevorzugt 25 bis 47 Vol.-% 1,3-Butadien; 
10 bis 35 Vol.-%, bevorzugt 15 bis 30 Vol.-% Isobuten; 
2 bis 30 Vol.-%, bevorzugt 5 bis 20 Vol.-* 1-Buten; 
1 bis 20 Vol.-*, bevorzugt 3 bis 15 Vol.-* n-Butan 
1 bis 15 Vol.-*, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% trans-2-Buten; 
20 1 bis 15 Vol.-*, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-* Isobutan; 

1 bis 15 Vol.-*, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-* cxs-2-Buten 
sowie zusammen etwa 0,1 bis 5,0 Vol.-*, bevorzugt 0,2 bxs 2,5 
Vol.-* Alkine und 1,2-Diene, wie z. B. Vinylacetylen , 
Propin, Propadien (Allen) etc., und Spurengase, wxe z. Ti . Propan , 
25 cyclopropan, Propen, iso-Pentan, n-Pentan etc., xm Berexch von 
jeweils etwa 1 bis 500 ppm. 

Nach einer weiteren speziellen AusfUhrungsf orm des erf indungsge- 
m aBen Verfahrens wird'ein groBtechnisch anfallender C.-Schnxtt 
30 verwendet, der die folgenden Kohlenwasserstof £• e "^; 
35 bis 50 Vol.-*, bevorzugt 43 bis 47 Vol.-* 1 , 3-Butadxen, 
17 bis 35 Vol.-*, bevorzugt 20 bis 30 Vol.-* Isobuten; 
8 bis 18 Vol.-*, bevorzugt 11 bis 15 Vol.-* 1-Buten; 
3 bis 13 Vol.-*, bevorzugt 6 bis 10 Vol.-* n-Butan 
35 1 bis 7 vol.-*, bevorzugt 3 bis 5 Vol.-* trans-2-Buten; 
1 bis 5 Vol.-*, bevorzugt 2 bis 4 Vol.-* isobutan; 
1 bis 5 vol.-*, bevorzugt 2 bis 5 Vol.-* cis-2-Buten 
sowie zusammen etwa 0,5 bis 1,4 Vol.-* Alkine und J;*-Di«., w " 
z B Vinylacetylen, 1-Butin, Propin, Propadien (Allen) etc., und 
40 Spurengase, wie z. B. Propan, Cyclopropan, Propen iso-Pentan, n- 
Pentan etc., im Bereich von jeweils etwa 5 bxs 250 ppm. 

vorzugsweise wird der C 4 -Schnitt einer selektiven Hydrierung un- 
terzogen, die im wesentlichen nur die enthaltenen Alkxne und 
45 l 2-Diene erfaBt. So betragt der Gesamtanteil an dxesen Alkxnen 
und 1,2-Dienen im Kohlenwasserstof f nach der selektxven Hydrxe- 
rung nochstens noch etwa 1000 PP m, bevorzugt hochstens etwa 800 
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nom insbesondere hochstens etwa 600 ppm. Nach einer speziellen 
ppm, insbesono G esamtanteil an disen Komponenten 

til der Lteil an 1,3-Butadien nur wenig verrmgert, xm allge- 
5 ^inen u, ^tens e^a 10 Vol.-*, bevorzugt hochstens 5 
Vol.-%, insbesondere urn hochstens 1 Vol.-% . 

«ach einer speziellen AusfUhrungsform des erf indungsgemaflen Ver- 
e r nach der selektiven Hydrierung ein 

10 stoffgLisch erhalten, das die folgenden Kohlenvasserstof f e ent- 

lO^ls 50 Vol.-*, bevorzugt 25 bis 47 Vol.-* 1,3-Butadien; 
10 bis 35 Vol.-*, bevorzugt 15 bis 30 Vol.-* Isobuten; 
2 bis 30 Vol.-*, bevorzugt 5 bis 25 Vol.-% 1-Buten; 
» 1 bis 15 Vol.-*, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% trans-2-Buten; 
1 bis 20 Vol.-%, bevorzugt 3 bis 15 Vol.-% n-Butan; 

bis 15 Vol.-*, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% cis-2-Buten; 
\ bis 15 Vol.-*, bevorzugt 2 bis 10 Vol.-% Isobutan; 
sowie 

20 10 bis 500 ppm 1-Butin; 

10 bis 1000 ppm Vinylacetylen; 
10 bis 250 ppm Propadien; 
5 bis 250 ppm Prppin; . - . 

und die oben erwahnten Spurengase i. Bereich von 3 ewexls 5 bxs 

25 500 ppm. 

Nach einer .eiteren speziellen = s 

30 30^47 Vol.-*, bevorzugt 35 bis 44 Vol.-% 1,3-Butadien; 

15 bis 35 vol.-*, bevorzugt 21 bis 30 Vol.-* Isobuten; 

15 bis 25 Vol.-*, bevorzugt 18 bis 22 Vol.-* 1-Buten; 
4 bis 10 vol.-* bevorzugt 6 bis 8 Vol.-* trans-2-Buten; 
35 1 5 bis 7,5 vol.-*, bevorzugt 3,5 bis 5,5 Vol.-* n-Butan; 

15 bis 7 5 Vol.-%, bevorzugt 3,3 bis 5,3 Vol.-* cxs-2-Buten; 

0.4 bis 1,4 Vol.-*, bevorzugt 0,7 bis 1,2 Vol.-* Isobutan; 

sowie 

100 bis 250 ppm 1-Butin; 
40 80 bis 250 ppm Vinylacetylen; 
30 bis 60 ppm Propadien; 
10 bis 50 ppm Propin; 
und die oben erwahnten Spurengase im Berexch von ]eweils 5 bis 

500 ppm. 

45 
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Geeignete Katalysatoren fur die selektive Hydrierung sind aus dem 
Stand"^der"*Tech7ri')r bekannt und umfassen ubliche homogene und hete- 
rogene Hydrierkatalysatorsysteme. Vorzugsweise basieren die fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten Katalysatoren auf einem 
5 ubergangsmetall der 8. Oder 1. Nebengruppe, wobei vorzugsweise 
Katalysatoren auf Basis von Ni, Pd, Pt, Ru oder Cu verwendet wer- 
den. insbesondere bevorzugt werden Katalysatoren auf Basis von Cu 
Oder Pd verwenciet^ 

10 Geeignete heterogene Katalysatorsysteme umfassen im allgemeinen 
eine der zuvor genannten ubergangsmetallverbindungen auf einem 
inerten Trager. Geeignete anorganische Trager sind die hierfiir 
ublichen Oxide, insbesondere Silicium- und Aluminiumoxide, Alumo- 
silikate, Zeolithe, Carbide, Nitride etc. und deren Mischungen. 

15 Bevorzugt werden als Trager Al 2 0 3 , Si0 2 und deren Mischungen ver- 
wendet. Insbesondere handelt es sich bei den im erf indungsgemaBen 
Verfahren verwendeten heterogenen Katalysatoren urn die in den 
US-A-4, 587, 369? US-A-4 , 704 , 492 und US-A-4 , 4 93, 906 beschriebenen, 
auf die hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. Weiterhin ge- 

20 eignete Katalysatorsysteme auf Cu-Basis werden von der Fa. Dow 
Chemical als KLP-Katalysator vertrieben. 

Die Addition von Cyanwasserstof f an den vorbehandelten, teilhy- 
drierten C 4 -Schnitt, und speziell an das darin enthaltene 1,3-Bu- 
25 tadien kann kontinuierlich , semikontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich erfolgen. 

Die kontinuierliche Cyanwasserstof f addition umfaBt formal: 

30 a) Einspeisung von teilhydriertem C 4 -Schnitt, Cyanwasserstof f und 
Hydrocyanierungskatalysator in einen Reaktor, 

b) Umsetzung des Gemisches bei erhohter Temperatur und erhohtem 
Druck, 

c) Entfernung von nicht umgesetztem Cyanwasserstof f und 1,3-Buta- 
35 dien aus dem umgesetzten Gemisch, 

d) Ruckfuhrung des gasformigen Reaktoraustrags, ggf nach destil- 
lativer Aufarbeitung in den Reaktor, 

e) destillative Aufarbeitung des flussigen und festen Reaktoraus- 
trags und Ruckfuhrung des dabei zuruckgewonnenen Katalysators in 

40 den Reaktor. 

Geeignete Reaktoren fur die kontinuierliche Umsetzung sind dem 
Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrie- 
45 ben. Vorzugsweise wird fur die kontinuierliche Variante des er- 
f indungsgemaBen Verfahrens eine Ruhrkesselkassade, bevorzugt aus 
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Z vei Stufen, oder ein Rohrreaktor verwendet. Fur die Schritte a) 
bis e) gilt vorzugsweise folgendes zu beachten: 

5 Die^nspelsung der drei Komponenten des Reaktionsgemisches , 

ctanwasserstofl teilhydrierter C 4 -Schnitt und Katalysator erfolgt 
im allgemeinen in separaten Zulaufen nach MaBgaben des D ewexlxgen 
verbrauchs. Wird anstelle eines homogenen Katalysators , der z. B. 
separat als Lbsung in einem geeigneten Lbsungsmittel oder gemexn- 
10 sam mit einem der iibrigen Zulaufe in den Reaktor gefuhrt werden 
kann, ein heterogener Katalysator verwendet, so kann dxeser auch 
in geeigneter Form im Reaktor vorgelegt werden. 

15 ^rfumseUung des teilhydrierten C 4 -Schnxttes und speziell die 
Monoaddition von cyanwasserstof £ an das enthaltene 1,3-Butadxen 
erfolgt vorzugsweise bei erhohter Temperatur und be! erhohtem 
Druck! Dabei liegt die Temperatur im allgemeinen in einem Berexch 
von etwa 20 bis etwa 200 °C, bevorzugt etwa 70 bxs etwa 120 °C. 

20 Der Reaktionsdruck entspricht im allgemeinen dem von der Reaktx- 
onsmischung unter den Reaktionstemperaturen aufgebauten Druck und 
liegt in einem Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 2 
bis 100 bar, insbesondere etwa 5 bis 20 bar. ... 

" ^AnschluA an die Reaktion werden nichtumgesetztes ^-Butadien 
und cyanwasserstoff sowie die weiteren im Reaktxonsgemxsch ent- 
haltenen gasformigen Komponenten aus dem Reaktxonsgemxsch ent- 
nt Lstillativ getrennt und/oder zuruckgefuhrt (Krersstrom) . 

30 Dxes kann in bekannter Weise z.B. durch Strippen in exner dafur 
ublichen Kolonne erf ol gen. 

xn h Ibnangigkeit von der Konzentration des noch enthaltenen, 
35 nLntumoesetzten 1 , 3-Butadiens kann der gasformige Austrag, gege- 
" " nach vorheriger destillativer Auf arbeitung , wieder xn 

den Reaktor zuruckgef uhrt werden. 2ur Entfernung der restlrchen 
Blausaure kann das Abgas mit wassriger I,auge gewaschen 
Geeignete Waschlaugen sind die Alkalihydroxxde wxe z. B. KOH und 
40 NaOH Das im Abgas enthaltene 1,3-Butadien-freie C 4 -Gemxsch (Raf- 
finat 1) kann der weiteren petrochemischen Auf arbeitung zugefuhrt 
werden . 

45 Der r rxUs^}ge und/oder feste Reaktoraustrag wird zur Gewinnung der 
wertprodukte 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennxtril sowxe zur 
Ruckgewinnung des enthaltenen Katalysators einer destxllatxven 
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Aufarbeitung unterzogen. Der dabei zuruckgewonnene aktive Kataly- 
sator wird in den Reaktor zuruckgef uhrt . 

Nach einer speziellen Ausf uhrungsform der kontinuier lichen Ver- 
5 fahrensvariante wird eine zweistufige Ruhrkesselkaskade verwen- 
det, wobei die Verweilzeit etwa 10 bis 120 Minuten pro Stufe, be- 
vorzugt etwa 20 bis 60 Minute n pro Stufe betragt. 

GemaB einer weiteren geeigneten Variante des erf indungsgemaflen 
10 Verf ahrens erfolgt die Addition des Cyanwasserstof f s an den teil- 
hydrierten C 4 -Schnitt semikontinuierlich. 

Das semikontinuierliche Verfahren umfaflt: 

15 a) Befiillen eines druckfesten Reaktors mit teilhydriertem 

C 4 -Schnitt, Cyanwasserstof f und Hydrocyanierungskatalysator 
sowie ggf • einem Ldsungsmittel, 

b) Umsetzung des Gemisches bei erhohter Temperatur und erhohtem 
20 Druck, wobei bei semikontinuierlicher Fahrweise Cyanwasser- 

stoff nach Maflgabe seines Verbrauchs eingespeist wird, 

c) Vervollstandigung des Umsatzes durch Nachreagieren und an- 
schlieBende Aufarbeitung. 

25 

Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und wer- 
den z. B . in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Bd. 1, 
3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im allgemeinen wird fur 
das erfindungsgemafie Verfahren ein Autoklav verwendet, der ge- 
30 wunschtenfalls mit einer Ruhrvorrichtung und einer Innenausklei- 
dung, z. B. aus Glas, versehen sein kann. Fur die obigen Schritte 
gilt vorzugsweise folgendes zu beachten: 

Schritt a) : 

35 Der druckfeste Reaktor wird vor Beginn der Reaktion mit dem teil- 
hydrierten C 4 -Schnitt, Cyanwasserstof f einem Hydrocyanierungskata- 
lysator sowie ggf. einem Losungmittel befullt. Geeignete Losungs- 
mittel sind z. B. aromatische Kohlenwasserstof f e, wie Toluol und 
Xylol, oder Tetr ahydrof uran . 

40 

Schritt b) : 

Die Umsetzung des Gemisches erfolgt im allgemeinen bei erhohter 
Temperatur und erhohtem Druck. Dabei liegt die Reakt ions tempera- 
tur im allgemeinen in einem Bereich von etwa 20 bis 200°C, bevor- 
45 zugt etwa 70 bis 120°C- Der Druck liegt im allgemeinen in einem 
Bereich von etwa 1 bis 200 bar f bevorzugt etwa 5 bis 20 bar. Da- 
bei wird wahrend der Reaktion Cyanwasserstof f nach Maflgabe seines 



PCT/EP97/06900 

WO 98/27054 

11 

Verbrauchs eingespeist, wobei der Druck im Autoklaven im 

lichen konstant bleibt. Die Reaktionszeit betragt etwa 30 Mxnuten 

bis 5 Stunden, bevorzugt etwa 1 Stunde bis 3 Stunden. 

5 zur^ervonstMndigung des Umsatzes kann sich an die *-*™ eit 
eine Nachreaktionszeit von 0 Minuten bis etwa 5 Stunden, bevor- 
zugt etwa 1 Stunde bis 3 Stunden anschliefien, xn der kexn Cyan- 
wasserstof f mehr in den Autoklaven eingespeist wird. Dxe Tempera- 

10 tur wird in dieser Zeit im wesentlichen konstant auf der zuvor 
eingestellten Reaktionstemperatur belassen. Die Aufarbeitung er- 
folgt nach gangigen Verfahren und umfaBt die Abtrennung des nxcht 
umqesetzten 1 , 3-Butadiens und des nicht umgesetzten Cyanwasser- 
stof fsz b. durch waschen oder Extrahieren und die destillatxve 

15 Aufarbeitung des tibrigen Reaktionsgemisches zur Abtrennung der 
wertprodukte und Ruckgewinnung des noch aktiven Katalysators . 

Genu* einer weiteren geeigneten Variante des erfindu 
Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasserstof f s an den texl- 
20 hydrierten c 4 -schnitt diskontinuierlich. Dabex werden xm wesentlx- 
die bex semikontinuierlichen verfahren beschriebenen Reaktx- 
onsoedingungen eingehalten, wobei in Schritt b) kein zusatzlxcher 
Cyanwasserstof f eingespeist wird. 

25 Geeignete Katalysatoren fur die Hydrocyanierung sind aus dem 
Stand der Technik bekannt und umfassen heterogene und vorzugs- 
weise homogene Katalysatorsysteme . Im allgemeinen basxeren dxe 
fur das erfindungsgemafle Verfahren geeigneten Katalysatoren auf 
einem Ubergangsmetall der 8. Nebengruppe und umfassen ggf . exn 

30 Metallsalz als Promotor. Vorzugsweise wird fur die Monoaddxtxon 
von cyanwasserstoff ein Katalysatorsystem ohne Zusatz eines Pro- 
motors verwendet. 

Bevorzugt wird fur das erf indungsgemafle verfahren mindestens ein 
35 homogener Katalysator, ausgewahlt unter Salzen oder Komplexver- 
bindungen des Nickels, verwendet. insbesondere exgnen sxch 
Hi(0)-Kon> P lexe mit Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonxt- oder vor- 
zugsweise phosphit-Liganden. w . , . 
Geignet sind Hi-, Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonxt- bzw. Phos- 
40 phit-Komplexe der allgemeinen Formel Nil*, worin L fur ^ 

P(OR)R 2 , P(0R) 2 Roder P(OR) 3 steht und R fur exnen Alkyl-, Cyclo- 
alkyl- oder Arylrest, bevorzugt fur Phenyl oder m,p-Tolyl, steht. 
Dabei konnen auch Gemische unterschiedlicher Reste R verwendet 
werden. Nach einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm erfolgt dxe Umset- 
45 zung in Gegenwart eines Ni(0)-Komplexes, welcher mindestens exnen 
zwei- oder mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonxt- oder 
Phosphitliganden umfafit. Geeignete Phosphit-Chelatbildner sxnd xn 
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der WO 96/22968, US-A-5 , 484 , 902 , WO 96/11182, US-A-5, 523,453, WO 
95/30680, WO 95/28228 und WO 95/14659 beschrieben, auf dxe hxer 
in vollera Umfang Bezug genommen wird. 

5 Die vorgenannten Katalysatoren kdnnen gewtinschtenf alls in Kombi- 
nation mit einem Promoter verwendet werden. Vorzugswexse wxrd als 
Promoter eine Lewis-Saure, wie z.B. Aid, oder ZnCl 2 verwendet. 
Bevorzugt werden die Katalysatoren fur die Monoaddrtron zu Gyan- 
wasserstoff ohne Zusatz eines Promoters verwendet. 

Gemafi einer speziellen Aus fuhrungs form des erf indungsgemaflen Ver- 
fahrens kann einer der zuvor genannten Liganden im uberschuss als 
Losungsmittel verwendet werden. Gegebenenfalls kann auch das Pro- 
dukt 3-Pentennitril als Losungsmittel fungieren. 

Allgemein laBt sich die Herstellung von Adipinsauredinitril aus 
einem Butadien-haltigen Gemisch durch Addition von 2 Molaquxva- 
lenten Cyanwasserstof f in drei Schritte gliedern: 

Herstellung von C 5 -Monoolef ingemischen mit Nitrilfunktion. 

isomerisierung des in diesen Gemischen enthaltenen 2-Me- 
thyl-3-butennitrils zu 3-Pentennitril und Isomerisierung des 
so gebildeten und des in den Gemischen bereits aus Schrxtt 1 
enthaltenen 3-Pentennitril s zu verschiedenen n-Pentennxtrx- 
len. Dabei soil ein moglichst hoher Anteil an 3-Pentennxtrxl 
und ein moglichst geringer Anteil an konjugiertem und als Ka- 
talysatorgift wirksamen 2-Pentennitril und 2-Methyl-2-buten- 
nitril gebildet werden. 

Herstellung von Adipinsauredinitril durch Addition von Cyan- 
wasserstoff an das in Schritt 2 gebildete 3-Pentennitril wel- 
ches zuvor "in situ" zu 4-Pentennitril isomerisiert wird. Als 
Nebenprodukte treten dabei z. B. 2-Methyl-glutarodinitril aus 
der Markownikow-Addition von Cyanwasserstof f an 4-Pentennx- 
tril Oder der anti-Markownikow-Addition von Cyanwasserstof f 
an 3-Pentennitril und Ethylsuccinodinitril aus der Karkowni- 
kow-Addition von Cyanwasserstof f an 3-Pentennitril auf. 

40 vorteilhafterweise eignen sich die fur die erf indungsgemafle Her- 
stellung von monoolefinischen Nitrilen in Schritt 1 bevorzugt 
verwendeten Nickelphosphit-Katalysatoren auch fur die Stellungs- 
und ooppelbindungsisomerisierung in Schritt 2 und die Zwextaddr- 
tion von cyanwasserstof f in Schritt 3. Nach einer geeigneten Vor- 
45 gehensweise erfolgt dabei z.B. die Monoaddition nach Schritt 1 xn 
Abwesenheit von Promotoren, z.B. Lewis-Sauren wie 2nCl 2 , die Iso- 
merisierung nach Schritt 2 in Anwesenheit von Lewis-Sauren, wobex 
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die Ausbeute xm Hinblick auf 3-Pentennitril optimiert wi rd und 
die zweitaddition in Schritt 3 ggf. unter Ersetzung des ZnCl; 
durch Triphenylbor, urn die Selektivitat der Reason bzgl. Ad,- 
pinsauredinitril zu optimieren. 

5 D as erfindungsgemaBe Verfahren zur "^^VtT^T 

C 5 -Nitrile aus einem im wesentlichen Alkxn- und 1 , 2-Dxen-f rexen 
Kohlenwasserstoffgemisch ermoglxcht hohere Cyanwasserstof fumsatze 
und hohere 1 , 3-Butadien-tMsatze, als sie bei der Hydrocyanxerung 

10 eines nlchtv^b-handeltan C 4 -Schnxttes erzielt verden. 

gen die erreichten ReaktionsumsMtze bezogen auf Cyanwasserstof f 
let mindestens 90 %, bevorzugt bei mindestens 95 % -™ d «" 
bevorzugt bei mindestens 98 % und spezxell bei mxndestens 99 %. 
Bei semikontinuierlicher Reaktionsftihrung werden unter ansonsten 

15 identischen Reaktionsbedingungen mit nichtvorbehandeltem 

^Schnitt deutlich niedrigere Reaktionsumsatze bezogen auf Cyan- 
wasserstoff erzielt. 

Bei der fur groBtechnische Prozesse bevorzugten kontinuierlichen 
20 Reaktionsfuhrung verden z.B. unter ansonsten zu dem -f xndungsge- 
maflen Verfahren identischen Reaktionsbedingungen mxt nxchtvorbe- 
handeltem C 4 -Schnitt Reaktionsumsatze bezogen auf Cyanwasserstof f 
^ Bereich ton etwa 98 % erzielt, gegenuber in, wesentlxchen voll- 
standigen Umsatzen im Bereich von z. B. 99,8 % bei der Verwendung 
25 lol erf indungsgemaB vorbehandeltem C 4 -Schnitt. Da das kontxnuxer- 
liche verfahren unter Zuruckflihrung des aktiven Nickelkatalysa- 
tors gefahren wird, und der Katalysator dem Reaktionsgemxsch nur 
in geringen Mengen zugefuhrt wird, hat bereits exn gerxngfugxger 
CvanwLserstoffuberschuB, der aus einem unvollstandxgen Umsatz 
30 resultiert, einen stark negativen Einfluss auf dxe Kxckelbxlanz 
der Reaktion. So weist das erf indungsgemaBe kontinuxerlxche Ver- 
fahren Uberraschenderweise eine hohere Katalysatorruckf uhrungs- 
rate und somit langere Katalysatorstandzeiten auf als bekannte 
Verfahren. Dies ist auch unter dkologischen Aspekten -levant, da 
35 das aus dem aktiven Katalysator mit Cyanwasserstof f gebxldete 
Hxckelcyanxd stark giftig ist und unter hohen Kosten aufgearbex- 
tet oder entsorgt werden muJ3. 

Wird nach dem erf indungsgemaBen Verfahren ein wie zuvor ^^ e " 
40 bener teilhydrierter C 4 -Schnitt einer Hydrocyanxerung unter zogen, 
so wird im wesentlichen nur das 1,3-Butadien monohydrocyanxert 
«ach Gasraumanalysen werden die im vorbehandelten ^-Schnxtt ent 
haltenen Monoolefine nicht mit Cyanwasserstof f ™gesetzt, -ndern 
2 T isomer isiert. So kann z.B. eine isomerxsxerung des enthalte- 
45 nen 1-Butens zu cis- und trans-2-Buten beobachtet werden Das er- 
haltene Produktgemisch umfaBt im allgemeinen xsomere Pentennx- 
«xxe und Methylbutennitrile, wie 3-Pentennitril, 2-Pentennxtrxl, 
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4-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitril , 2-Methyl-3-butennitril , 
etc . 

Vorzugsweise wird ein hoher Anteil an 4-Pentennitril sowie an zu 
5 4-Pentennitril isomerisierbaren Produkten, wie 3-Pentennitril und 
2-Methyl-3-butennitril erhalten. Desweiteren ist der Anteil an 
kojugiertem 2-Pentennitril, welches als Katalysatorgift wirkt ge- 
ring und liegt vorzugsweise unterhalb von 1 Gew.-%, insbesondere 
bei etwa 0,1 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf eingesetzten C 4 -Schnitt. 

10 

Das produktmengenverhaltnis von 3-Pentennitril zu 2-Methyl-3-bu- 
tennitril betragt im allgemeinen etwa 1,5:1 bis 2,5:1, bevorzugt 
1,8:1 bis 2,3:1. 

15 Wie Gasraumanalysen belegen, werden bei der Verwendung von nicht 
teilhydriertem C 4 -Schnitt fur die Hydrocyanierung nicht nur das 
1,3-Butadien, sondern auch die enthaltenen Alkine und 1,2-Diene 
hydrocyaniert, wobei Produkte mit einer C,C-Doppelbindung in Kon- 
jugation zur Nitrilfunktion gebildet werden. Aufgrund der wirkung 

20 dieser Verbindungen als Katalysatorgif te sind die Nickelwieder- 
findungsraten und die Katalysatorstandzeiten niedriger als im er- 
findungsgemafien Verfahren. Geringere Katalysatoraktivitaten fuh- 
ren dabei zu niedrigeren Umsatzen. 

25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach dem erfin- 
dungsgemaJJen Verfahren erhaltlichen monoolefinischen C 5 -Mononi- 
trile. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur se- 
30 lektiven Hydrierung von C 4 -Schnitten wobei man ein 1 , 3-Butadien- 
haltiges Kohlenwasserstof f gemisch, das auBerdem wenigstens ein 
Alkin und/oder 1,2-Dien urofaJJt, mit Wasserstoff in Gegenwart ei- 
nes Hydrierkatalysators umsetzt. 

35 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein selektiv hydrierter 
von C 4 -Schnitt mit einem Gesamtanteil an Alkinen und 1,2-Drenen 
von hochsten 1000 ppm, bevorzugt hochstens 800 ppm, insbesondere 
hSchstens 600 ppm und speziell hSchstens 100 ppm. 

40 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Adipodinitril, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi 
man ein wie zuvor beschrieben hergestelltes Gemisch von C 5 -Mononi 
trilen, gegebenenf alls nach weiterer Aufarbeitung oder isomeri- 
sierung katalytisch hydrocyaniert. 
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Die Erfindung wird anhand der folgenden nicht einschrankenden 
Beispiele erlautert. 

Beispiele 

5 Fur die folgenden erf indungsgemaAen Beispiele wurde ein ^ilhy- 
drLrtes Kohlenwasserstof f gemisch verwendet, welches enthalt: 

38,9 Vol.-% 1,3-Butadien, 
10 22,4 Vol.-% Isobuten, 
19,8 Vol.-% 1-Buten, 
4,5 Vol.-% n-Butan, 
7,05 Vol.-% trans-2-Buten, 
0,89 Vol.-% Isobutan, 
15 4,30 Vol.-% cis-2-Buten, 
159 ppm Vinylacetylen, 
214 ppm 1-Butin, 
29 ppm Propin, 

44 ppm Propadien, 
20 156 ppm i-Pentan, 

45 ppm Cyclopropan 
333 ppm Propen, 

6 ppm n-Pentan, 
6 ppm Propan 

" F ur die folgenden vergleichsbeispiele wurde ein nicht hydriertes 
Kohlenwasserstof fgemisch verwendet, welches enthalt. 

45,2 Vol.-% 1,3-Butadien, 
30 22,0 Vol.-% isobuten, 
12,7 Vol,-% 1-Buten, 
8,2 Vol.-% n-Butan, 
3,8 Vol.-% trans-2-Buten, 
2,92 Vol.-% Isobutan, 
35 2,64 Vol.-% cis-2-Buten, 

0,621 Vol.-% Vinylacetylen, 
0,128 Vol.-% 1-Butin, 
671 ppm Propin, 
357 ppm Propadien, 
40 258 ppm i-Pentan, 

86 ppm Cyclopropan 
23 ppm Propen, 
15 ppm n-Pentan, 
6 ppm Propan 

45 
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- - s-rs s^sssssLmms" __ _ . ... 

^-U-it. « ^-STJ l£LTE£l£ - der gas^ige 
wdien-fren. ^strxppt. del £ahre „. Flilss iger/fe S ter A»s- 

15 trag werden anal y aiert, .ktiven Katal y sators aufgearbei- 

-t MC o Pr^f eineut a„a ly sie«. Me auf HC 

bestimrot . 

«^ri selektiv 1,3-Butadien hydrocyaniert; 
N ach Gasraumanalyse wxrd ^ isomerisiert . oer relative 

LButen wird *u cxs- und trans 2 vor 

ll g £Tsse Bind in Tabelle 1 zusanone.gef aBt . 

30 Z^^t^^ von nicb. teiibydrier.e* 
C 4 -Schnitt 

35 ssrsrssrs =2.". 52—. 

C 4 -Schnitt 

" Ei „ ni c ht t ei lhy drie rt es ^....er.^ge^scH 

g ebe„e„ zusa»me»aetzu„g wird ™ E ^£" „ uf 4 ? 85 ™»l/h 

45 geben. 
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Kontinuierliche Hydrocyanierung yen teilhydrierten. und nicht 
teilhydriertem C 4 -Schmtt 



10 









Vergleichs- 




1 


Beispiel 1 


Vergleichs- r 

r\c;r) . 1 1 


bsp. 2 


j— j 
feeds 


Ni-Kat, 
[mmol/h] 


2,76 


2,72 


4,85 




1, 3-Buta- 
dien (als 
C 4 -Schnitt) 
[mmol/h) 


483 


533 


513 




HCN 
mmol/h] 


414 


421 


455 


jGewichts- 
verhalt- 


Buta- 
dien: HCN 


1,17:1 


1,27:1 


1,13:1 


1 nisse 
[ [Gew.-%] 


Ni:Ligand 


1:14 


1:14 


1:14 




Turnover- 
Zahl 


151 


154 


94 


Selektivi- 
tat bzgl . 
Butadien 

l%] 


98 


97 


1 97 


Produktver- 

haltnis 

3-PN:2-M- 

3BN*> 

[Gew.-%] 


2,0:1 


1,95:1 


1 2,1:1 


1 zuruckge- 
Jwonnene 
} akt. Kat.- 
Menge 

Ni [Gew.-%] 




89,0 ~~~ 


66,0 


80,5 




78,0 


61,0 


72,1 




90,0 


61,3 


65,3 


| urns at z 


HCN 

fGew.-%] 


>99,8 


98,0 


99,0 



1) 3-PN = 3-Pentennitril, 2-M-3-BN 

wie das erfindungsgemafie Beispiel 1 und die vergleichsbeispiele 1 
wxe das errxna y * . cvanwasserstof f umsatz bei der 

und 2 -^^"J^nKtii hydri^n Kohlenwasserstof f ge„,isches 
SSTSTbS^^S. verbebandelten Ce„is=„. weiternin weist 
deutlich habere Hickelwiederf indungsraten als d« 

das Beispiel i °> selektivitat bzgl. Butadien wird un 

verglsichsbexspxele auf Dia SsleKt, 9^ ^ 

« S^ITSSS L ^rde ILiger Butadien (OberscnunXo^cnente, 
:««*t lis bei den vergleichsbeispielen 1 und 2. Dennoch 1st 
Onisatz an HCN ^Unterschuflkoitiponente ) bdner. Diesel B«e k t 1st 



PCT/EP97/06900 

WO 98/27054 

Uberraschend, da ansonsten ^".unetoender Menge an uberschuBXom- 
uberrascnena, an Unte rschuBkomponente zunehmen sollte. 

STS > 2 -it dentiiO ««. Kataiys.toran- 

teli warden die Ergebnisse van Baiapicl 1 nxoht errercht. 



5 

^Sontinuianicha BydrocyanieSn? von beiihydrierW. ■*=««*«- - 

" 4 2 °0,3 r-fhidriartar c.-sch„itt ,. ,.. g 3 ,.3-Butadian, . 
a 7 a Ratalysatorzusainmensetzung, enthaltend: 
' 9 25 Gew!-% T etraki S (tri-m/p-tolylphosphit) N i(0) 
60 Gew.-% Tri-m/p-tolylphosphit 
Gew.-% 3-Pentennitril , 
15 15 G6W * Glas ausqekleideten Autoklaven gefullt und 2 

Ldosierb. SShli— 1» »a» 2 h bai 90-c n.cnreagreren. 

20 Un,ea« (n.ch MaBanaiyse dar nicht U »ge 5 e«ten BC«> . 98,0% 
Lsbeute ,nach Integration des Gaachro^togra^a , . 98. 8% ^ 

25 seSontinuierlicbe Bydrocyanierung von teilhydriexte. C.-Scnnitb 
mit Tri(m/p-tolyl)phosphit 

ri^autoklaven werden bei Raumtemperatur 20,3 g teilhy- 
in exne* Gla s S ^^ a ^ tsprechend 7f9 g (0,14 nvol) 1,3-Butadien), 
dti.rt« ^rtM-J (Zusam mensetzung: 0,69 g (0,468 

30 2,75 g e ^.^^%:^y lphO spnit)nickel(0), 1,65 g (4,68 
nunol) Tetra * ls(t ":™*J~:? * nd o,41 g 3-Pentennitril) und 40 g 
Toluol -rgelegt und -f 90 «h ^ ^ ^ 

druck von 4,4 bar exnstellt. destillierter 
35 wird eine M^f^^^/^J^lTc^zudosier,. Banach is, der 
n la :nui 3 1 bar gefallen. AnschlieBend lasst nvan zu* Vervoll- 

« ll der Region ncch 120 Minuten bei etwa 90 °C nachreagxe- 
Zr 1 Reaktion wird uber Druck- und Te-nperatur- 

40 ^^ung ver/oig^ Kach de, AbkUhlen wird der flUssige Reasons- 
austrag analysiert. 

Umsatz (nach MaBanalyse der nicht umgesetzten HCN 97,6% 

i ,«!aule- 30 m Stabil-Wachs , Temperaturprogramm: 5 Mi- 

45 GC-Analytrk «8*^ J ° danacn Aufhei2en mit einer Geschwindig- 



WO 98/27054 



PCT/EP97/06900 



19 



up 5890) mit internem Standard (Benzonitril) : 96,8 % 3-Pentennx- 
Z'A una 2-Meihyl-3-butennitril, bezogen auf eingesetzten Cyan- 



wass 



erstof f . 



5 verhaltnis 3 



-Pentennitril : 2-Methyl-3-butennitril = 1,64:1. 



S^ntinuierliche Hydrocyanierung von teilhydrierte* C 4 -Schnitt 
unter Einsatz von Ligand A 



10 



OMe OMe 



15 



20 




Ligand A 



25 bie Herstellun, des eingesetzten Liganden A ist in der WO 95/14 
659 und der dort sitierten Literatur beschrreben. 

I„ einem Glasautoklaven warden bei Raumtemperatur 0,41 g 
m T^oli Bis(l,5-cyclooctadien)nickel(0), 0.44 g brgand A und 
30 ' ^uoiTiielnander ver^engt. oanacb wird eine Miachun, - 

h «t » I" der Druck auf 1,5 bar gef.llen. AnschlieBend 
«.st"an :rSer"llabandi,en der Reason noch 120 Minuten bar 
etva 80 "c nacbreagieren. Der verlauf der Reaktion wrrd uber 
10 Suck! und Teaperatur^ssung verfoigt. »acb de- Abkubien w.rd der 
flussige Reaktionsaustrag analysiert. 

Umsatz (nach Maflanalyse der nicht umgesetzten HCN ) t 88,7% 

, e GC Analytik (Saule: 30 m Stabil-Wachs , Temperaturprograiran: 5 Mi- 
45 In isotherm bei 50 °C danach Aufheizen mit einer Geschwxndxg- 

.auf 240 o C , Gaschroraatograph: Hewlett Packard 
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HP-5890) mit internem Standard (Benzonitril) : 89,3 % 3-Pentennr- 
tril !d 2-Methyl-3-butennitril, bezogen auf eingesetzten Cyan- 
wasserstof f . 

5 Verhaltnis 3-Pentennitril : 2-Methyl-3-butennitril =0,27:1. 

" semikoniinuierlTche Hydrocyanierung von teilhydriertem c 4 -Schnitt 

unter Einsatz von Ligand B 
1° f— \ 



15 



20 




25 Die Herstellung des Liganden B ist in der WO 95/29 153 beschrie- 



ben. 



in einem Glasautoklaven werden bei Raumtemperatur 0,41 9 
Tl 5 mTl) B is<l,5-cyclooctadien)nickel<0>, 2,36 g (6 nunol 
i»d Tund 10 g Toluol miteinander vermengt. Danach wird erne Mx- 
30 schung aus 20,8 g teilhydriertem C 4 -Schnitt (entsprechend 8,1 g 
9 Jl 1,3-Butadien, in 40 g Toluol zugegeben Der 
HJZ wird test verschlossen und die Reaktionsmischung auf 8 0 °C 
frlZZ wobei sich ein Anfangsdruck von 3,1 bar einstellt. Uber 
linen Zeitraum von 100 Minuten wird eine Mischung aus 4,0 g 
35 ti ll *ol> f risen destillierter Blausaure in 40 g Toluol ontxnu- 
ierlich zudosiert. Danach ist der Druck auf 2,1 bar fallen. An- 
scnlieAend lasst .an zu* VervollstSndigen der Reason noch 
14 0 Minuten bei etwa 80 °C nachreagieren . Der Verlauf der Reak 
40 tion wird Uber Druck- und Temperaturmessung verfolgt. Nach dem 
Abkuhlen wird der fliissige Reaktionsaustrag analysrert. 

Umsatz (nach MaBanalyse der nicht umgesetzten HCN ) : 81,3% 

« GC-Analytik (Saule: 30 m Stabil-Wachs, Temperaturprogramm: 5 Mi- 
" In isotherm bei 50 °C, danach Aufheizen mit einer Geschwrndrg- 
keit von 5 °C/min auf 240 °C Gaschromatograph : Hewlett Packard 
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HP-5890) mit interne* Standard (Benzonitril > : 81,9 % 3-Pentenni- 
tril und 2-Methyl-3-butennitril, bezogen auf eingesetzten Cyan- 
wasserstoff . 

5 Verhaltnis 3-Pentennitril : 2-Methyl-3-butennitril = 1,24:1. 

Die Unterschiede zwischen den mittels Maflanalyse und den mittels 
Gaschromatographie ermittelten Umsatzen liegen im Rahmen der 
Messgenauigkeit der beiden Methoden. 

10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



WO 98/27054 



22 



PCT/EP97/06900 



Patentanspriiche 



5 1 



10 



2. 

15 



verfahren zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer 
C 5 -Mononitrii e mit nichtkonjugierter C=C- und C^N-Bindung 
durch katalytische Hydrocyanierung eines 1 , 3-Butadxen-haltx- 
oes Kohlenwasserstof fgemisches, dadurch gekennzexchnet , daB 
man in dem Kohlenwasserstof f gemisch zunachst den Antexl der- 
jenigen Komponenten, welche die katalytische Hydrocyanxerung 
D eeintrachtigen, verringert und das so erhaltene Gemxsch an- 
schlieBend katalytisch hydrocyaniert. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
aus dem Kohlenwasserstof f gemisch solche Komponenten texlwexse 
Oder vollstandig entfernt, die bei katalytischer Hydrocyanxe- 
rung Produkte ergeben, die die Aktivitat des Hydrocyanxe- 
rungskatalysators verringern. 

20 3. verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 

vor der Hydrocyanierung teilweise oder vollstandxg entfernten 
Komponenten ausgewahlt sind unter Alkinen, 1,2-Dienen und Ge- 
mischen davon. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Kohlenwasserstoffgemisch mit Wasserstoff in Gegenwart ex- 
nes Hydrierungskatalysators umsetzt, der befahigt xst, Alkxne 
und 1,2-Diene mit hoher Selektivitat zu hydrieren, ohne den 
Gehalt an 1,3-Butadien wesentlich zu verringern. 

verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Kohlenwasserstoffgemisch mxt ex- 
nem 1 , 3-Butadxengehalt von mindestens 10 vol.-%, beyorzugt 
mindestens 25 Vol.-%, insbesondere mindestens 40 Vol.-%, exn- 



25 4 



30 



5. 



35 setzt. 
6. 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als 1 , 3-Butadien-haltiges Kohlenwas- 
serstoffgemisch einen C 4 -Schnitt aus der Erdblverarbextung 
40 einsetzt. 

7 verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Kohlenwasserstoffgemisch exn- 
setzt, das 10 bis 50 Vol.-%, bevorzugt 25 bis 47 Vol.-% 
1,3-Butadien sowie zusammen etwa 0,1 bis 5, bevorzugt 0,2 bxs 
2*5 Vol.-% Alkine und/oder 1,2-Diene umfaBt. 



45 
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8 verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, ^adurch 
8. verianr Hydrocyanierung eingesetzte Rata- 

Cyanwassers.offaddition auch die Stel- 
iungs! und ooppelbindungs isomer is ierung des Kohlenwasser- 
5 stoffgemisches und/oder der Nitrile katalysxert. 

verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
oekennzeicnnet, da* man ein Produktgemisch erhalt, velches 
Isomere Pentennitrile und Methylbutennitrile, wie 3-Pentennr- 
tril! 2-Pentennitril, 4-Pentennitril, Z-Methyl-a-butennrtrrl , 
2-Methyl-3-butennitril umfasst. 

Gemische monoolef inischer C 5 - M ono n itrile erhSltlich durch 
ein verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9. 

verfahren zur selektiven Hydrierung von C 4 -Schnitten, dadurch 
cekennzeichnet, daft man ein 1 , 3-Butadien-haltiges Kohlenwas- 
Jersto'gemiscn, das auBerdem wenigstens ein Alkin und/oder 
iXoien umfaBt, mit Wasserstoff in Gegenwart ernes Hydrrer- 
20 katalysators umsetzt. 

12 selektiv hydrierter C 4 -Schnitt, mit einem Gesamtanteil an Al- 
klnen und 1,2-Dienen von hochsten 1000 PP m, bevorzugt hoch- 
^ens 800 PP m, insbesondere hSchstens 600 PP m und spezxell 
25 hochstens 100 ppm. 

verfahren zur Herstellung von Adipodinitril , dadurch gekenn- 
zeichne" dafi man ein gemaB den Anspruchen 1 bis 9 herge- 
iLs Gemisch von C 5 -Mononitrilen, gegebenenf alls nach 
^erer Aufarbeitung oder Xsomerisierung katalytisch hydro- 
cyaniert . 
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10 

10. 

15 

11. 
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